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(57) Abstract: A method is disclosed for the production of synthetic zeolites with an MFI structure, an Si/Al atom ratio of about 
8 to 45 and very small primary crystallites, which comprises reacting an Si source, an Al source and an organic template with each 
other under hydrothermal conditions. The Si/Al atom ratio is about 9 to 50 and the ratio between the longest and shortest axis of the 
primary crystallite is about L0 to 1.5: 1. The method is characterised by carrying out the reaction in the presence of seed crystals 
with a median particle size of about 10 to 100 nm, preferably of 20 to 50 nm, obtained from an earlier batch without carrying out 
a separation from the mother liquors. The synthetic zeolites can be used as catalysts, in particular as catalysts for acid catalysed 
reactions, oxidation, reduction and absorption. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit MFI-Struktur, einem 
Si/Al-Atomverhaltnis von etwa 8 bis 45 und sehr kleinen Primarkristalliten, wobei man eine Si-Quelle, eine Al-Quelle und ein or- 
ganisches Templat unter hydrothermalen Bedingungen miteinander umsetzt, wobei das Si/Al-Atomverhaltnis etwa 9 bis 50 und das 
Verhaltnis zwischen langster und kiirzester Achse der Primarkristallite etwa 1,0 bis 1,5 : 1 betragt; das Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von Impfkristallen mit einer mittleren Teilchengrosse von etwa 10 bis 100 nm, 
vorzugsweise von 20 bis 50 nm aus einem fruheren Ansatz ohne Abtrennung von der Mutterlauge durchfuhrt. Die synthetischen 
Zeolithe konnen als Katalysatoren, insbesondere als Katalysatoren fur saurekatalysierte Reaktionen, Oxidation, Reduktion und Ad- 
sorption verwendet werden. 
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Verfahren zur Herstelluna von svnthetischen Zeolithen mit MFI- 

Struktur 

Beschreibuna 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
synthetischen Zeolithen mit MFI-Struktur . 

Die DE-A-019 608 660 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von € -Caprolactam aus Cyclohexanonoxim in der Gasphase unter 
Verwendung von MFI-Katalysatoren, auf deren Oberflache sich 
symmetrisch angeordnete OH-Gruppen befinden. Die Kristallit- 
groSe der MFI-Katalysatoren betragt < 5 vorzugsweise 0,05 bis 
0,5 /im. Die Katalysatoren werden durch hydrothermale Synthese 
unter Verwendung von Tetrapropylammoniumbromid hergestellt . Uber 
die Verwendung von Impf kristallen finden sich keine Hinweise. 

Die EP-B-0 568 566 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von im wesentlichen bindemittelf reien Zeolithen, mit einem 
Si02/Al203"Verhaltnis von mehr als 80, wobei bei erhohter 
Temperatur ein mit Siliciumdioxid gebundenes Zeolithaggregat 
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in einer waSrigen ionischen Losung gealtert wird, welche Hy- 
ciroxylionen enthalt . Man erhalt spharische Kristallite mit 
einem Durchmesser von < 3/im. Uber die Verwendung von Impfkri- 
stallen finden sich keine Angaben. 

Die EP-B- 0 6 09 270 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von Zeolithen des MFI-Typs mit gleichmafeiger KristallgroSe, 
bei dem (i) eine Quelle von teilchenf ormigen Siliciumdioxid 
mit einem mittlerem Durchmesser von 1/im oder weniger; (ii) 
Impf kristalle vom MFI-Zeolith mit einem mittlerem Durchmesser 
von 100 nm oder weniger in Form einer kolloidalen Suspension; 
(iii) ein organische strukturdirigierendes Mittel (Templat) ; 
und (iv) eine Fluorquelle oder eine Alkalimetallquelle unter 
Bildung einer waSrigen synthetischen Mischung umgesetzt wer- 
den, wobei die Impf kristalle in einer Menge von 0,05 bis 1.700 
Gew.-ppm der Synthesemischung vorhanden sind und die Synthese- 
mischung eine Basizitat, ausgedriickt als Molverhaltnis von 
OH"/Si02/ von weniger als 0,1 aufweist, und die Synthesemi- 
schung kristallisieren gelassen wird. Die hergestellten Kri- 
stalle haben vorzugsweise einen mittleren Durchmesser oder eine 
mittlere Lange von 0,3 bis 3 0 jzm. 

Die Impf kristalle konnen z. B. dadurch erhalten werden, daS 
groEere Kristalle in einer Kugelmuhle zu kleineren Kristallen 
zerkleinert werden. Nach den Beispielen werden die Impf kri- 
stalle getrennt aus Kieselsaure, TPAOH, NaOH und Wasser her- 
gestellt . Sie enthalten kein Aluminiumoxid, da als Impf kri- 
stalle Silicalite verwendet werden. Die Impf kristalle werden 
von der Mutterlauge abgetrennt, getrennt gewaschen, bis das 
Waschwasser einen pH-Wert von weniger als 10 hat, und als 
gebrauchsf ormige "kolloidale Impf kristallsuspension" verwen- 
det . 

Die EP-B-0 643 671 beschreibt einen kristallinen Tectosili- 
cat-ZSM-5-Zeolith, der im wesentlichen aus nadelf ormigen 
Agglomeraten besteht. Das durchschnittliche Verhaltnis von 
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Lange zu Durchmesser dieser Agglomerate betragt mindestens 
2,5, wobei die Dur chs c hni 1 1 s 1 ange der Agglomerate gewohnlich 
in der GroSenordnung von 0,02 bis 10 fim, vorzugsweise von 0,4 
bis 5 fim, liegt. Der Zeolith kann dadurch hergestellt werden, 
daS eine Synthesemischung kristallisiert wird, die (i) eine 
Siliciumdioxidquelle ; (ii) eine Quelle fur Alunimium, Gallium, 
Bor, Eisen, Zink oder Kupfer; oder (iii) eine Quelle fur ein 
einwertiges Ration; und (iv) ein organisches Struktursteue- 
rungsmittel (Templat) enthalt. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet , da£ die Synthesemischung urspriinglich 0,05 bis 
2 000 ppm Impf kristalle eines MFI -Zeolithen mit einer durch- 
schnittlichen groSten Abmessung von nicht mehr als 100 nm 
enthalt. 

Die EP-A-0 753 483 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
eines MFI-Zeolithen, wobei eine Synthesemischung gebildet 
wird, die frei von organischen Templaten ist, deren molare 
Zusammensetzung der des herzustellenden Zeolithen entspricht 
und die Zeolith- Impf kristalle mit einer groSten Abmessung von 
hochstens 100 nm enthalt; das impf kristallhalt ige Synthesege- 
misch wird einer hydrothermalen Behandlung unterzogen. Es 
wurde f estgestellt , daS die Anwesenheit von kolloidalen Impf- 
kristallen in dem Zeolith-Synthesegemisch, ein organisches 
Templat unnotig macht . Die KristallitgroSen der MFI-Zeolithe 
nach den Beispielen liegen zwischen 1,2 und 2,8 fim. Die 
Kristallite sind sargformig. 

Die WO 97/25272 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines 
MFI-Zeolithen mit einer nicht -spharischen Kristallmorphologie , 
wobei (a) ein waSrig-alkalisches Synthesegemisch mit einer Kie- 
selsaurequelle und einem organischen Templat mit (b) einem 
aktiven Synthesegemisch umgesetzt wird, das entweder (i) eine 
gealterte waSrig-alkalische Synthesemischung mit einer Kiesel- 
saurequelle und einem organischen Templat oder (ii) eine akti- 
ve Mutterlauge, die sich von einem waSrigen Synthesegemisch 
ableitet, das fur mindestens eine Kristallisation verwendet 
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wurde und aus der die gebildeten Kristalle entfernt wurden, 
darstellt, worauf das Gemisch aus (a) und (b) einer hydrother- 
malen Behandlung unterzogen wird, urn die Kristallisation in 
Gang zu setzen. 

Aus der EP-A-0 753 485 ist die Verwendung von Zeolith- Impf kri - 
stallen mit einer TeilchengroSe von hochstens 100 nm bekannt, 
urn die Zeolith-Kristallisation wahrend der thermischen Behand- 
lung eines Zeolith-Synthesegemischs zu beschleunigen. Die 
thermische Behandlung dauert nicht langer als 24 Stunden. Das 
Synthesegemisch enthalt hochstens 0,1 Gew.-% Impf kristalle . Es 
wird ein Zeolith vom ZSM-Typ erzeugt . Die verwendeten Impf- 
kristalle werden speziell hergestellt, d.h. sie sind nicht in 
der Mutterlauge aus einer vorhergegangenen Synthese enthalten. 
Da die Impf kristalle die Mutterlauge, in der sie kristalli- 
sierten, verlieSen, weisen sie eine geringere Reaktivitat auf . 

Aus der EP-A-0 021 675 ist ein kontinuierliches Verfahren zur 
Herstellung eines kristallinen Zeoliths mit einem "constraint 
index 1 ' zwischen 1 und 11 und einem SiC>2/Al203 -Verhaltnis von 
mehr als 12 bekannt, wobei ein Gemisch aus Quellen eines Alka- 
limetalloxids (R2O) , eines Aluminiumoxids , eines Siliciumoxids 
und Wasser unter Einsatz von geregelten Mengen der Reaktanten 
umgesetzt wird. Die Umsetzung erfolgt unter Verwendung von 
Impf kristallen aus dem als Produkt anfallenden Zeolith. 

Aus den US-A-5 174 977, 5 174 978, 5 174 981 und 5 209 918 
sind Zeolithe vom ZSM-5-Typ und Verfahren zu deren Herstellung 
bekannt. Als Impf kristalle werden speziell hergestellte Impf- 
kristalle verwendet, die nicht aus der Mutterlauge aus einer 
vorhergegangenen Synthese stammen. 

Gegenuber diesem Stand der Technik lag der Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, Al-reiche synthetische phasenreine Zeolithe 
mit MFI-Struktur und spharischen nano -kristall inen 
Kristalliten herzustellen . 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgema.fi gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit MFI-Struktur, 
einem Si/Al-Atomverhaltnis von etwa 8 bis 45 und sehr kleinen 
Primarkristalliten, wobei man eine Si-Quelle, eine Al-Quelle 
und ein organisches Templat unter hydrothermalen Bedingungen 
miteinander umsetzt, wobei das Si/Al-Atomverhaltnis etwa 9 bis 
5 0 und das Verhaltnis zwischen langster und kiirzester Achse 
der Primarkristallite etwa 1,0 bis 1,5 : 1 betragt; das Ver- 
fahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man die Umsetzung in 
Gegenwart von Impf kristallen mit einer mittleren TeilchengroSe 
von etwa 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 20 bis 50 nm aus ei- 
nem friiheren Ansatz ohne Abtrennung von der Mutterlauge durch- 
f iihrt . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren hat gegeniiber dem Stand der 
Technik den Vorteil, dafi die eingesetzten Impf kristalle nicht 
zusatzlichen Behandlungsschritten unterzogen werden miissen, 
d.h. die Impf kristalle verlassen in keinem Stadium des 
Verfahrens den gunstigen pH-Bereich von > 11. Durch diese 
Mafinahme wird die besonders hohe Aktivitat der Impf kristalle 
sichergestellt . 

Urn die Teilchengrofie der Impf kristalle. zu bestimmen, wurden 
die Teilchen mittels einer Zentrifuge von einer Mutterlauge 
abgetrennt und mit Aceton mehrmals gewaschen. Das erhaltene 
Produkt wurde getrocknet und anschliefiend mit dem Rasterelek- 
tronenmikroskop untersucht . Dabei konnte eine Teilchengrofie 
von 20 bis 50 nm festgestellt werden. Die Teilchen waren im 
wesentlichen spharisch. 

Vorzugsweise verwendet man als Si -Quelle Fallungskieselsaure, 
als Al-Quelle Natriumaluminat und als organisches Templat 
Tetrapropylammoniumbromid . 

Die hydrothermale Umsetzung wird vorzugsweise bei einer Tempe- 
ratur von etwa 100 bis 180°C / einem pH-Wert von etwa 11 bis 
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13 und bei einem Gewichtsverhaltnis zwischen Si- und Al -Quel- 
le von etwa 2,95 bis 26,5 durchgef iihrt . 

In einer weiteren Behandlungsstuf e wird das Reaktionsprodukt 
vorzugsweise getrocknet und calciniert. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner synthetische Zeolithe mit 
MFI-Struktur , die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren 
erhaltlich und durch die Kombination folgender Merkmale 
gekennzeichnet sind : 

(a) Si/Al- Atomverhaltnis 8 bis 45 : 1 

(b) GroSe der Primarkristallite etwa 0,01 bis 0,05 /zm; 

(c) Verhaltnis zwischen langster und kurzester Achse der 
Primarkristallite: etwa 1,0 bis 1,5 : 1; 

(d) Verhaltnis zwischen der Intensitat der 

Rontgenbeugungslinie mit der hochsten Intensitat (D max = 3,865 
t 0,015) und der Intensitat der Ront genbeugungs 1 ini en von 
ZSM 11-Zeolith (D max = 11,15 A); Mordenit (D max = 9,06 A) / 
a-Cristobalit (D max = 3,345 A) und Analcim (D max = 4,83 A) 
> 500 : 1. 

Eine Weiterbildung des erf indungsgemaJSen Verfahrens ist da- 
durch gekennzeichnet, daS man das Reaktionsprodukt durch 
Ionenaustausch in die H-Form uberfiihrt, unter Zusatz von 
Bindemitteln Formkorper erzeugt und vor oder nach der 
Erzeugung der Formkorper gegebenenf alls katalytisch wirksame 
Unedelmetall- und/oder Edelmetallkomponenten zusetzt . 

Die erf indungsgemaSen synthetischen Zeolite sind als Kataly- 
satoren verwendbar, wobei insbesondere die Zeolithe in der H- 
Form (mit oder ohne Belegung mit Unedelmetallen und/oder Edel- 
metallen) als Katalysatoren fur sauer katalysiete Reaktionen, 
Oxidationen, Reduktionen und Adsorptionen eingesetzt werden 
konnen . 
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Diese Reaktionen umfassen u.a. das katalytische Cracken (FCC- 
Additiv) und Hydrocracken (auch "Dewaxing" durch schonendes 
Hydrocracken) ; 

Alkylierungen z. B. von Aromaten mit Olefinen, Alkoholen oder 
mit halogenhaltigen Paraffinen; 
Alkylierung von Aromaten; 

Alkylierung von Isoparaf f inen mit Olefinen; 
Transalkylierung (von Aromaten) ; 

Disproportionierung (z.B. Toluol -Disproportionierung, usw.) ; 
Isomerisierung und Hydroisomerisierung (z.B. von Paraffinen, 
Olefinen, Aromaten, Xylol -Isomerisierung, Dewaxing, usw.) ; 
Dimerisierung und Oligomerisierungen; 
Polymerisationen ; 

Veretherungen und Veresterungen ; 

Hydratisierung und Dehydratisierung; 

Adsorption; 

Kondensation ; 

Oxidation; 

Acetalisierung; 

Dealkylierung und Cyclisierung . 

Alkylierung und Hydrodealkylierung (Ethylbenzol zu Benzol) ; 
Abgasreinigung; 

Saurekatalysierte Reaktionen sind beispielsweise auch in der 
DE-A-4 405 876 angegeben, wobei ein Katalysator auf der Basis 
eines teilchenf ormigen saureaktivierten Schichtsilicats ver- 
wendet wird, dessen Teilchen durch ein Bindemittel miteinander 
ve rbunden s ind . 

Bei ihrer Verwendung als Katalysatoren liegen die erfindungs- 
gemaSen Produkte im allgemeinen in stuckiger Form, z.B. als 
Extrudate, Granulate, Pellets, Kugeln, Wabenkorper und andere 
Formkorper vor. 

Urn eine gewisse Festigkeit zu erzielen, setzt man den Massen 
zur Herstellung der Formkorper im allgemeinen ein anorgani- 
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sches, metallorganisches oder organisches Bindemittel zu . Als 
anorganische Bindemittel verwendet man vorzugsweise Kieselsau- 
re oder Aluminiumhydroxid-Sole . Ferner sind Aluminate, Tita- 
nate oder Phosphate geeignet . Besonders geeignet sind Erdal- 
kaliverbindungen, die bei der Reaktion mit Saure schwerlosli- 
che Salze bilden, wobei Strontium- und Bariumverbindungen ge- 
genuber den entsprechenden Calciumverbindungen bessere Binde- 
mittel ergeben. 

Weiterhin eignen sich als anorganische Bindemittel Verbindun- 
gen der Metalle der Gruppen IIIA ( vorzugwsweise Y2O3 ) , IIIB 
(vorzugsweise B 2 0 3 , AI2O3 oder A1(H 2 P0 4 ) 3 ), IVA (vorzugsweise 
Ti0 2 und Zr0 2 ) , IVB (vorzugsweise Oxide, Carbide oder Nitride 
des Siliciums, der Lanthanoiden, vorzugsweise La0 2 oder Ce0 2 ) 
der Aktinoiden (vorzugsweise Th0 2 ) . 

Als anorganische Bindemittel konnen auch hydraulische Binde- 
mittel, vorzugsweise Zement oder Gips, bzw. die natiirlichen 
Silicatbindemittel , wie Mullit oder Talk, verwendet werden. 

Das metallorganische Bindemittel kann eine Verbindung der 
Formel Me (OR) n oder der Formel Me (O-CO-R) n sein, worin Me ein 
Metall mit einer Wertigkeit n und R einen organischen Rest, 
z.B. einen Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkaryl- oder hetercycli- 
schen Rest darstellen. 

Das organische Bindemittel kann eine naturliches , halbsyn- 
thetisches oder synthetisches Polymer bzw. eine Vorstufe hier- 
von darstellen, das bei den Verarbeitungs - und/oder Anwen- 
dungsbedingungen seine Bindeeigenschaf ten nicht verliert. Als 
Beispiele seien Aiken- (Co) Polymerisate , Polykondensate , Poly- 
additions verbindungen, Siliconkautschuk, Siliconharze , Kaut- 
schuk, Knochenleim, Casein, Galalith, Alginate, Starke, Cellu- 
lose, Guar, Carboxymethylcellulose, Polyvinylalkohol , Poly- 
acryl- oder Polymethacryl verbindungen sowie Additions- oder 
Kondensationsharze genannt . Insbesondere konnen Furanharze 
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oder Phenolharze verwendet werden. 

Beispiele fur Bindemittel sind in der DE-A-4 405 876 angege- 
ben . 

Die anorganischen, metallorganischen und/oder organischen Bin- 
demittel konnen erf indungsgemaS in geeigneter Weise miteinan- 
der kombiniert werden. Hierbei kann es von Vorteil sein, zu- 
mindest einen Teil der Bindemittel in ihrer kolloidalen Form 
und/oder in loslicher Form einzusetzen. Einige Bindemittel 
konnen selbst katalytisch aktiv sein. 

Das relative Gewichtsverhaltnis zwischen dem ausgewahlten 
Zeolithen mit MFI-Struktur einerseits und dem Bindemittel 
andererseits variiert von etwa 20 bis 80 Gew.~%. Der Zeolith 
mit MFI-Struktur liegt vorzugsweise in einer Menge von mehr als 
etwa 5 0 Gew.-%, insbesondere von mehr als 6 0 Gew.-%, vor. 

Die Erf indung ist durch die nachstehenden Beispiele erlautert . 

Beispiel 1 

Herstellung von Zeolithen in der Na-Form 

1.6 62 g demineralisiertes Wasser, 5,24 g Natriumhydroxid und 
709,5 g Natriumaluminat wurden unter kraftigem Ruhren auf 
80 °C erhitzt, bis eine klare Losung erhalten \mrde, die dann 
auf unter 60 °C abgekiihlt wurde. 

In einem getrennten GefaS wurden 2 0 Liter einer Mutterlauge 
aus einem friiheren Ansatz, die (analytisch) 3,43 Gew.-% Si02/ 
2,16 Gew.-% Na20 und 5,5 Gew.-% Tetrapropylammoniumbromid 
(TPABr) enthielt, vorgelegt . Die Mutterlauge enthielt ferner 
etwa 0,1 Gew.-% Impf kristalle mit einer mittleren Teilchen- 
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gro£e von 20 bis 50 nm. Die Impf kristalle hatten folgende 
(analytische) Zusammensetzung SiC>2 ' 91,77 Gew.-%, AI2O3 3,49 
Gew . - % ; Atomverhaltnis Si/Al=26,4 

Die Mutterlauge wurde mit etwa 6 Liter demineralisiertem Was- 
ser verdunnt, worauf 1 980g TPABr und 6 260 g Fallungskiesel - 
saure (Silica VN3LCC-Degussa) zugesetzt wurden. Das Gemisch 
wurde 3 0 bis 6 0 min. geriihrt , worauf 2 3 80 g der erst en 
Losung zugesetzt wurden. 

Das Gemisch wurde etwa 30 bis 60 min. homogenisiert . Der pH- 
Wert des Gels betrug 12,7. 

Das Synthesegemisch wurde in einem 4 0 Liter-Autoklaven, der 
mit einem Riihrwerk versehen war, eingefullt und allmahlich auf 
etwa 13 0 °C erhitzt, wobei mit einer Ruhrerdrehzahl von etwa 73 
UpM geriihrt wurde. Der Druck stieg wahrend der Reaktion 
aufgrund der Zersetzung des TPABr allmahlich von 2,5 auf 3,5 
bar an. 

Nach 2 0 Stunden wurde eine erste Probemenge von 127 g in Form 
einer weifien mittelviskosen bis dickf liissigen Suspension mit 
einem pH-Wert von 11,13 entnommen. Die Probe wurde iiber Fil- 
terpapier auf der Nutsche problemlos filtriert und portions- 
weise mit 5 x 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. Der Fil- 
terkuchen wurde eine Stunde bei 120°C getrocknet . Rontgenomet- 
risch wurde ein breiter Peak bei einem Schichtgitterabstand 
(D) von 3,8720 A f estgestellt , d.h. das Produkt war im wesent- 
lichen noch amorph. 

Nach 61 Stunden wurden 14 9 g einer zweiten Probe im Form einer 
weiSen, mittelviskosen Suspension mit einem pH-Wert von 12,01 
entnommen. Diese Probe wurde wie die erste Probe auf gearbeitet 
und zeigte ein Rontgenbeugungsspektrum mit einem sehr ausge- 
pragten Peak bei 3,8720 A. Der Kristallinitatsgrad (Peakfla- 
che/Untergrundf lache) betrug 96,8 %. 
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Nach 6 8 Stunden wurde die Synthese abgebrochen, und eine dritte 
Probe, die in der gleichen Weise wie die erste und die zweite 
Probe auf gearbeitet wurde, zeigte einen Kristallinitatsgrad 
von 9 7,9 % . 

Der Rest des Ansatzes wurde auf groSeren Nutschen filtriert, 
wobei 23,0 kg Filterkuchen und 12,47 kg Mutterlauge erhalten 
wurden. Die Mutterlauge hatte folgende Analyse: Si = 0,82 
Gew.-%, Al = 5 ppm, Na = 1,22 Gew. -%, OH = 1,16 Gew.-%, Br = 
3,71 Gew.-%, TPABr = 8,2 Gew.- %. Die Mutterlauge enthielt 
etwa 0,1 Gew.-% Impf kristalle mit einer mittleren Teilchen- 
groSe von etwa 3 0 - 40 nm und hatte einen pH-Wert von 12,25. 
Diese Mutterlauge wurde fur die folgenden Ansatze verwendet . 

Der Filterkuchen wurde in 120 Liter entionisiertem Wasser etwa 
3 0 min. durch intensives Ruhren homogenisiert , anschlieteend 
sedimentieren gelassen, und die iiberstehende Fliissigkeit wurde 
abdekantiert . Der Riickstand wurde 8 x mit je 100 Liter Wasser 
gewaschen, bis ein pH-Wert von 7,3 bis 7,4 erhalten wurde und 
das letzte Waschwasser eine elektrische Leitf ahigkeit von 13 0 
jzS hatte. Der gesamte Waschvorgang dauerte etwa 5 Stunden, wo- 
bei 20,7 kg Filterkuchen erhalten wurden. 

Der Filterkuchen wurde 4 8 Stunden bei 120 °C getrocknet und auf 
einem Siebgranulator (Alexanderwerk) auf eine TeilchengroSe 
von < 2,0 mm granuliert. Die Ausbeute an trockenen Granulaten 
betrug 6,3 kg. 

Die Granulate wurden in einer Schichthohe von 10 mm bei 540 °C 
calciniert . 

Die Ausbeute an calciniertem Produkt betrug 5,75 kg. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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Charakterisierung : 

GV 1000°C = 6,5 %; Si = 43,6 %; Al = 3,31 %/ Na = 1,71 % ; C = 
182 ppm; Fe = 2 08 ppra; Ca = 2 57 ppm. 

Das Si/Al-Verhaltnis betrug 12,65, die BET-Oberf lache (nach 
DIN/66132) 352 m 2 /g und die Kristallinitat 96,96 %. 

Es wurde auch der Anteil der bei iiblichen Zeolithsynthesen 
auftretenden Fremdphasen durch Vergleich der Intensitaten der 
Ront genbeugungs 1 inien mit der hochsten Intensitat bestimmt, 
und zwar fur Mordenit (D max = 9,06 A); Analcim (D max = 4,83 A); 
und a-Cristobalit (D max = 3,345 A). Das Verhaltnis zwischen 
der Intensitat der Rontgenbeugungslinie des erf indungsgemaSen 
Produktes mit der hochsten Intensitat (D max = 3,8720 A) und 
denen der drei Vergleichspeaks lag bei > 500 : 1. Das erfin- 
dungsgemaSe Produkt ist also phasenrein. 

Von den erhaltenen Produkt wurden Rasterelektronenmikroskop- 
(REM-) Aufnahmen angefertigt, wobei Kristallite mit einer 
mittleren TeilchengroSe von etwa 3 0 nm gefunden wurden. 

Die Kristallite waren im wesentlichen spharisch, wobei das 
Verhaltnis zwischem der langen und der kurzen Achse etwa 1,0 
bis 1 : 1,5 betrug. 

Veraleichsbei spiel 1 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde mit der Abweichung 
wiederholt, da£ eine Mutterlauge mit 3,3 Gew.-% Impf kristallen 
mit einer TeilchengroBe von 0,1 bis 1 /xm verwendet wurde. Die 
Anzahl der Impf kristalle entsprach denen in der Mutterlauge nach 
Beispiel 1. 
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Der Versuch wurde nach 10 0 Stunden abgebrochen, da das dem 
Autoklaven entnommene Produkt keine Kristallinitat zeigte (etwa 
vergleichbar der nach Beispiel 1 nach 2 0 Stunden entnommenen 
Probe) . 

Beispiel 2 

Herstellung eines Zeolithen in der H-Form 

Zur Herstellung eines Zeolithen in der H-Form wurden 3 3 00 g 
des nach Beispiel 1 erhaltenen calcinierten Produkts in einem 
20-Liter-Gef a£ mit Ruhrwerk mit 14,88 Liter entionisiertem 
Wasser vermischt . Die Suspension wurde unter Riihren auf 80°C 
erwarmt, worauf 1 624 g 37 %-ige Salzsaure zugesetzt wurden. 
Es wurde bei 8 0 °C eine Stunde weitergeruhrt , worauf der Fest- 
stoff innerhalb von 3 0 min. sedimentieren gelassen wurde. Die 
iiberstehende Losung wurde abgezogen, worauf nochmals 14,88 
Liter entionisiertes Wasser und 1 624 g 37 %-ige Salzsaure 
zugegeben wurden. Die Suspension wurde unter Riihren auf 80 °C 
erwarmt und eine Stunde bei 80°C geriihrt . AnschlieSend wurde 
der Feststoff innerhalb von 2 min. sedimentieren gelassen. Die 
iiberstehende Losung wurde abgezogen, und der Ruckstand wurde 
mehrmals mit entionisiertem Wasser gewaschen, bis die Leit- 
fahigkeit des Waschwassers unter 100 fiS lag. Der Riickstand 
wurde anschliessend auf der Nutsche f iltriert . 

Der gewaschene Filterkuchen wurde 16 Stunden bei 120 °C 
getrocknet, wobei 2,92 kg Trockenprodukt erhalten wurden. Das 
trockene Produkt wurde bei 540°C 10 Stunden calciniert. Die 
Ausbeute an calciniertem Produkt in der H-Form betrug 2,85 kg. 

Das Produkt hatte folgende Eigenschaf ten : 

Gluhverlust =6,7 Gew.-%; Si = 45,44 Gew.-%, Al = 2,71 Gew.-%, 
Na = 48 ppm; Fe = 80 ppm; C = 160 ppm. 
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Das Si/Al-Verhaltnis betrug 16,1, verglichen mit 12,65 des 
Produkts nach Beispiel 1. Der Unterschied beruht darauf, da£ 
bei der Saurebehandlung ein Teil des Aluminiums herausgelost 
wurde . 

Der Kristallinitatsgrad betrug 95,2 %. Die Lage des Hauptpeaks 
(D max = 3,856 A) hatte sich praktisch nicht verandert . Auch die 
Kristallitgrofienverteilung und das Achsenverhaltnis waren 
praktisch mit denen des Produkts von Beispiel 1 identisch. 

Beispiel 3 

Herstellung eines bindemittelhaltiaen Granulats aus den 
Zeolithen in der H-Form von Beispiel 2 

2200 g des Pulvers von Beispiel 2 wurden auf mit 3 500 g eines 
25 %-igen Kieselsauresols etwa 25 min. verriihrt (Riihrer mit 60 
U/min.), bis eine plastische Masse erhalten wurde. Dieser 
Masse wurden zur Einstellung der Rheologie 44 g Hydroxymethyl- 
Hydroxypropyl cellulose (Na-Salz) zugesetzt, worauf die Masse 
nochmals 10 min. bei 60 U/min. geknetet wurde. Die Masse wurde 
mit Hilfe eines Extruders (Handle PZVM8b) mit einem Mundstuck- 
durchmesser von etwa 1,5 mm extrudiert . Die Extrudate wurden 
zu Stiicken mit einer Lange von 3 mm geschnitten. 

Die Extrudatstucke wurden zur Entfernung des Natriumgehalts 
(aus dem Cellulosederivat ) einem Ionenaustausch mit Ammonium- 
nitrat unterzogen, wobei 2,44 kg der Extrudatstucke mit 4,89 
Liter entionisiertem Wasser und 0,37 kg Amoniumnitrat bei 20 °C 
iiber einem Zeitraum von 1,5 Stunden vorsichtig verriihrt wurden. 

Nach dem Absetzen der Extrudatstucke wurde die uberstehende 
Losung abdekantiert . Die Extrudatstucke wurden mehrmals gewa- 
schen. Nach der achten Wasche lag die Leitf ahigkeit des 
Waschwassers bei weniger als 70 jiS . Die Extrudatstucke wurden 
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16 Stunden bei 120 °C getrocknet, wobei die Ausbeute 2,40 kg 
betrug . 

Das getrockenete Produkt wurde bei 600°C calciniert. Die Aus- 
beute an calciniertem Produkt betrug 2,35 kg. 

Das calcinierte Produkt hatte folgende Eigenschaf ten : 

Bindemittelgehalt 30 Gew.-% Si0 2 / Na-Gehalt : 50 ppm; restliche 
Zusammensetzung wie nach Beispiel 2 : 
Kristallitatsgrad: 86,4 % 

Seitendruckf estigkeit : 1,8 kp/3mm, mit einem Schleuniger-Modell 
6 D bestimmt 

Schiittgewicht : 550 g/Liter; 

Porenvolumen (nach der Hg-Intrusionsmethode 
mit einem Porosimeter 4.000 bestimmt) 
= 0,3 6 cm 3 /g 

PorengroEenverteilung : > 1750 nm = 1,3 %, 1750 - 80 nm = 
17,4 %; 80 bis 17 nm = 45,6 I; 14 bis 7,5 nm = 26,7 %. 

Mittlerer Porenradius : 4 nm 
spezifische Oberflache (BET) 328 m 2 /g. 

Beispiel 4 

Beleauna des Granulats von Beispiel 3 mit Platin: 

In 35 ml destilliertem Wasser wurden 0,287 g Hexachloroplatin- 
saure (H 2 PtCl 6 = 10 Gew.-%Pt) unter Riihren auf gelost . 100 g des 
Granulate von Beispiel 3 wurden in einem Probenglas mit dieser 
Losung iiberschuttet und intensiv geschiittelt, so dafi alle 
Granulate gleichmaSig benetzt wurden. 
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Die impragnierten Granulate wurden 16 Stunden bei 120°C 
getrocknet und mit einer Aufheizrate von l°C/min. an der Luft 
auf 45 0°C aufgeheizt, worauf diese Temperatur noch 5 Stunden 
auf rechterhalten wurde . 

VeraleichsbeisTDiel 2 

Nach der von S. Ernst und J. Weitkamp (Chem . Ing-Tech; 63; 748; 
1991) beschriebenen Methode wurde eine Zeolithsynthese ohne 
Templat (TPABr) durchgef iihrt . Das Si/Al -Atomverhaltnis in 
der Synt he semis chung betrug 35 : 1. Als Rohstoffe kamen 
folgende Chemikalien zum Einsatz: Kolloidales Kieselsol (Syton 
X30; Monsanto); Destilliertes Wasser; Atznatron technisch 
Prills (Hoechst) ; Natriumaluminat (Riedel de Haen) . 

Nach einer Reaktionszeit von 112 Stunden bei 160°C wurde ein 
mit ZSM-11 (D = 3,81 A) und a-Cristobalit (D max = 4,041 A) 
verunreinigter MFI-Zeolith erhalten (Verhaltnis der Peakinten- 
sitaten 100 : 59,76 bzw. 100 : 32,52. Im erf indungsgemafien Bei- 
spiel lagen die Fremdphasenanteile unter der Nachweisgrenze 
von 100: 0,2. 

Bei der REM-Untersuchung wurde eine Primarkristallitgrofie von 
0,5 bis 2 /xm f estgestellt . Die Primarkristallite hatten ein 
durchschnittliches Achsenverhaltnis von 2,5 zu 1. 

Beis-piel 5 

Herstelluna von Zeolithen in der Na-Form : 

1664 g demineralisiertes Wasser, 226,8 g Natriumhydroxid und 
3 56 g Natriumaluminat wurden unter kraftigem Riihren auf 8 0°C 
erhitzt, bis eine klare Losung erhalten wurde, die dann auf 
unter 6 0 °C abgekuhlt wurde. 
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In einem getrennten GefaS wurden 22 kg einer Mutterlauge aus 
einem friiheren Ansatz, die (analytisch) 3,43 Gew.-% SiC>2, 
2,16 Gew . - % Na20 und 5,5 Gew . - % Tetrapropylammoniumbromid 
(TPABr) enthielt, vorgelegt . Die Mutterlauge enthielt ferner 
etwa 0,1 Gew.-% Impf kristalle mit einer mittleren Teilchengrofie 
von 20 bis 50 ntn. Die Impf kristalle hatten folgende (analyti- 
sche) Zusammensetzung Si0 2 ; 31,77 Gew . - % Al 2 0 3 3,4 9 Gew.-%, 
Atomverhaltnis Si/Al = 26,4. 

Die Mutterlauge wurde mit 4280 g demineralisiertem Wasser ver- 
diinnt, worauf 1881 g TPABr und 6209 g Fallungskieselsaure (Si- 
lica FK320 Degussa) zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 3 0 bis 
60 rain, geriihrt, worauf 2247 g der ersten Losung zugesetzt 
wurden . 

Das Gemisch wurde etwa 30 bis 60 min. homogenisiert . Der 
pH-Wert des Gels betrug 12,7. 

Das Synthesegemisch wurde in einem 4 0 Liter-Autoklaven, der 
mit einem Ruhrwerk versehen war, eingefiillt und allmahlich auf 
ca. 13 0°C erhitzt, wobei mit einer Ruhrdrehzahl von etwa 73 UpM 
geriihrt wurde. Der Druck stieg wahrend der Reaktion aufgrund der 
Zersetzung des TPABr allmahlich von 2,6 bis auf 3,1 bar an. 

Nach 63 Stunden wurde eine erste Probemenge von 143 g in Form 
einer weiSen mittelviskosen Suspension mit einem pH-Wert von 
12,05 entnommen. Die Probe wurde iiber Filterpapier auf der Nut- 
sche filtriert und portionsweise mit 5 x 200 ml entionisiertem 
Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde eine Stunde bei 12 0°C 
getrocknet . Die rontgenometrische Untersuchung der Probe zeigte 
einen ausgepragten Peak bei 3,87 A. Der Kristallinitatsgrad 
(Peakf lache/Untergrund) betrug 97,9 %. 

Nach 8 0 Stunden wurde die Synthese abgebrochen, und eine zwei- 
te Probe, die in der gleichen Weise wie die erste Probe aufge- 
arbeitet wurde, zeigte ebenfalls einen Kristallinitatsgrad von 
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97,9 % . 

Dei Hauptmenge des Ansatzes wurde auf der Nutsche filtriert, 
wobei 16,7 kg Filterkuchen udn 19,5 kg Mutterlauge erhalten 
wurden . Die Mutterlauge wurde nicht naher untersucht . 

Der Filterkuchen wurde in 120 Liter deionisiertem Wasser etwa 
3 0 min. durch intensives Riihren homogenisiert , anschlieSend 
sediment ieren gelassen, und die uberstehende Flussigkeit wurde 
anschlieSend abdekantiert . Der Ruckstand wurde 7 x mit je 100 
Liter demineralisiertem Wasser gewaschen, bis ein pH-Wert von 
7,7 bis 7,8 erhalten wurde und das letzte Waschwasser eine 
elektrische Leitf ahigkeit von 170 /xS hatte. Der gesamte Wasch- 
vorgang dauerte etwa 6 Stunden, wobei 16,35 kg Filterkuchen 
erhalten wurden. 

Der Filterkuchen wurde 48 Stunden bei 120°C getrocknet und auf 
einem Siebgranulator (Alexanderwerk) auf eine TeilchengroEe 
von < 2 mm granuliert. Die Ausbeute an trockenen Granulaten 
betrug 6 , 1 kg . 

Die Granulate wurden in einer Schichthohe von 10 mm bei 540°C 
calciniert . 

Die Ausbeute an calciniertem Produkt betrug 5,4 kg. 
Charakterisierung : 

GV 1000°C = 5,9 Gew . - % ; Si = 44,8 Gew . - % ; Al = 1,8 6 Gew . - % ; Na 
= 0,5 6 Gew . - % ; C = 201 ppm 

Das Si/Al-Verhaltnis betrug 23,1, die BET-Oberf lache (nach 
DIN/66132) 379 m 2 /g und die Kristallinitat 97,8 %. 

Die rontgenographische Untersuchung gab keine Hinweise auf 
Frendphasen wie Mordenit, Analcim oder ZSM-11. 
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Von dem erhaltenen Produkt wurden rasterelektronenmikroskopi- 
sche (REM-) Aufnahmen angef ertigt , wobei Kristallite mit einer 
mittleren TeilchengroSe von etwa 4 0 nm gefunden wurden. Die 
Kristallite waren spharische ausgebildet, wobei das Verhaltnis 
zwischen der langen und der kurzen Achse etwa 1.0 bis 1,5 be- 
trug . 

Beispiel 6 
Herstellung von Zeolithen in der H-Form 

Zur Herstellung eines Zeolithen in der H-Form wurden 2750 g 
des nach Beispiel 5 hergestellten Zeolithen in einem 20 Liter- 
GefaS mit Riihrwerk mit 12,4 kg deionisiertem Wasser vermischt. 
Die Suspension wurde unter Riihren auf 80 °C erwarmt, worauf 
13 56 g Salpetersaure (62%-ig) zugegeben wurden. Nach einer 
Stunde Riihren bei 8 0 °C wurde das Riihrwerk abgestellt und der 
Feststoff sedimentieren gelassen. Die tiberstehende Losung wur- 
de abgezogen und der Riickstand mit mehreren Portionen deioni- 
siertem Wasser gewaschen, bis die Leitf ahigkeit des Waschwas- 
sers bei 100 (jlS lag. Der Riickstand wurde anschlieSend auf der 
Nutsche f iltriert . 

Der gewaschene Filterkuchen wurde 16 Stunden bei 12 0 °C ge- 
trocket, wobei 2,625 kg Trockenprodukt erhalten wurden. Das 
getrocknete Produkt wurde bei 540°C 10 Stunden calciniert . Die 
Ausbeute an calciniertem Produkt in der H-Form betrug 2,580 kg. 

Das Produkt wurde wie folgt charakterisiert : 

Gliihverlust = 3,9 Gew.-%; Si = 44,18 Gew . - % ; Al - 1,62 Gew.-%; 
Na = 94 ppm. 

Das Si/Al -Verhaltnis betrug 26,2. 
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Die Kristallinitat betrug 98,6 %. Die Lage des Hauptpeaks 
(Dmax = 3,856A) hatte sich praktisch nicht verandert . Auch die 
KristallitgroSenverteilung und das Achsenverhaltnis waren prak- 
tisch mit denen des Produkts von Beispiel 5 identisch. 

Beispiel 7 

Herstelluna eines bindemittelhaltiaen Granulats aus den 
Zeolithen in der H-Form von Beispiel 6: 

2500 g des in Beispiel 6 hergestellten Zeolith-Pulvers wurden 
mit 734 g eines Bohmit-Pulvers (Aluminiumoxid) gemischt . Die- 
ser Mischung wurden 203 g konzentrierte Essigsaure und 2400 g 
deionisiertes Wasser zugesetzt . Bei weiterem Mischen entstand 
so eine plastische Masse. Diese plastische Masse wurde noch 
weitere 30 min. gemischt, bevor sie mit Hilfe eines Handle- 
Extruders Typ PZVM8b mit einem Mundstiick von ca. 1,5 mm ex- 
trudiert wurde. Die Extrudate wurden auf eine Lange von ca. 
3 mm geschnitten. 

Die erhaltenen Extrudate wurden bei 12 0 °C 16 Stunden getrock- 
net und anschliefiend 5 Stunden bei 600 °C calciniert. 

Das erhaltene Produkt hatte folgende Eigenschaf ten : 

Bindemittelgehalt 20 Gew.-% AI2O3; restliche Zusammenset zung 
wie nach Beispiel 6 
Kristallinitat : 95 , 0 

Seitendruckf estigkeit : 5,4 kp/3mm mit einem Schleuniger Modell 
6 D bestimmt 

Schuttgewicht : 591 g/Liter 

Porenvolumen (nach Hg- Intrusionsmethode mit einem Porosimeter 
4.000 bestimmt) = 0,36 cm 3 /g 

Porengrofienverteilung: > 175 0 nm = 0 , 3 % ; 1750 - 8 0 nm = 1,4 %; 
8 0 - 17 nm = 14,8 % ; 14 - 7,5 nm = 8 3,3 % 
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Mittlerer Porenradius : 6 nm 
Spezifische Oberflache (BET) = 330 m 2 g 

Anwenduncrsbei spiel 1 

Anwenduna des platinfreien Katalysators nach Beispiel 3 fur 
die Isomerisieruna von m-Xvlol und die Hvdr ode a 1 kvl i e rung von 
Ethvlbenzol (EB) zu Benzol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 15 ml des 
Katalysators von Beispiel 3 (verdunnt mit 15 ml inerten Glas- 
perlen) eingef ullt . 

Man aktiviert unter reinem Wasserstoff (>99,95 %) 12 Stunden 
bei 300°C. Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nach- 
folgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfol- 
gend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zu- 
sammen mit reinem Wasserstoff (>99,95 %) iiber das Katalysator- 
bett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gas- 
chromatographisch bestimmt . Der Umsatz an Ethylbenzol (EB) , 
der Xylolverlust und die Konzentration an p-Xylol gegeniiber 
dem thermodynamischen Gleichgewichtswert (p-xylene approach 
to equililbrium, PXATE) werden berechnet . 

Zusammensetzung des Kohlenwasserstof fcremisches (KW) : 

Ethylbenzol (EB) : 15 Gew.-% 

m-Xylol : 85 Gew.-% 

Testbedinaunaen : 



Temperatur 
Druck 

Raumgeschwindigkeit LHSV 



400°C 
2 8 barg 
5,0 1/1/h 
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H 2 /KW 



Lauf zeit 



2 , 0 mol/mol 
11 Stunclen 



Katalvsatorleistung : 



Umsatz EB 



8 5,0 Gew 



% 



Xylolverlust 



28,1 Gew 



o 



PXATE 



97, 7 



Berechnuna : 

Umsatz EB % = (EB ein - EB aus) x 100 /EB ein 
Xylolverlust % = (gesamt Xylole ein - gesamt Xylole aus) x 
100 /gesamt Xylole ein 

PXATE = (p-Xylol Isomer im Produkt normalisiert x 100 /p-Xylol 
Isomer Gleichgewicht ) 



Anwenduna des platinhaltiaen Katalvsators von Beispiel 4 zur 
Xvlolisomerisieruna von m-Xvlol und die Hvdrodealkvlierun a von 
Ethvlbenzol (EB) zu Benzol. 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 15 ml des 
Katalysators von Beispiel 4 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glas- 
perlen) eingef ullt . 

Man aktiviert unter reinem Wasserstoff (>99,95 %) 12 Stunden 
bei 300°C. 

Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammenset zung wird gemaJS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit 
reinem Wasserstoff (>99,95 %) liber das Katalysatorbett gelei- 



Anwendunasbe i spiel 2 
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tet . Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt. Der Umsatz an Ethylbenzol (EB) , der Xylol - 
verlust und die Konzentration an p-Xylol gegenuber dem thermo- 
dynamischen Gleichgewichtswert (p-xylene approach to equilib- 
rium, PXATE) werden berechnet . 

Zusammenset zuncr des Kohlenwasserstof f cremisches (KW) : 

Ethylbenzol (EB) : 15 Gew.-% 

m-Xylol : 85 Gew. -% 



Testbedinaungen : 



Temperatur 
Druck 

Raumgeschwindigkeit L.HSV 

H 2 /KW 

Lauf zeit 



400°C 
2 8 barg 
5,0 1/1/h 
2 , 0 mol/mol 
15 Stunden 



Katalysatorleistung : 



Umsatz EB 
Xylol verlust 
PXATE 



96,0 Gew. -% 
14,5 Gew. -% 
89,1% 



Anwendunasbeispiel 3 



Anwenduna des platinhaltigen Katalvsators nach Beispiel 4 fur 
die Isomerisierung von m-Xylol und die Hvdr ode a 1 kvl i e rung von 
Ethylbenzol (EB) zu Benzol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 15 ml des 
Katalysators von Beispiel 4 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glas- 
perlen) eingef tillt . 
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Man aktiviert unter reinem Wasserstoff (>99,95 %) 12 Stunden 
bei 300°C. 

Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit 
reinem Wasserstoff (>99,95 %) iiber das Katalysatorbett gelei- 
tet . Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt. Der Umsatz an Ethylbenzol (EB) , der Xylol - 
verlust und die Konzentration an p -Xylol gegeniiber dem thermo- 
dynamischen Gleichgewichtswert ("p-xylene approach to equilib- 
rium, PXATE") werden berechnet . 

Zusammensetzung des Kohlenwasserstof faemisches (KW) : 

Ethylbenzol (EB) : 2 0 Gew.-% 

m-Xylol : 8 0 Gew. -% 

Die Testbedingungen und die Katalysatorleistung sind in 
Tabelle I zusammengef a£t . 



Tabelle I 



Temperatur 


Diucfc 


LHSV 


Hj/KW 


Laufzeit 


Umsatz : 


Xyiolvedust 


PXA.TE 




(barg) 












CO 


(Wh) 


{mol/raoD 


(Std) 


(Gev/%) 






















360 


8,o 


3,0 


3,0 


360 


86,1 


9,0 


101,6 


390 


8.0 1 


5,0 


3,0 


49 


95,3 


8,8 


101,6 


360 


8 7 0 


10,0 


3 7 0 


293 


57,9 


4,4 


101,7 


380 


8,0 


10,0 


3 ? 0 


188 


74 7 5 


6,4 


101,8 
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Anwendunosbeispiel 4 

Anwendung des platinfreien Katalvsators nach Beistpiel 3 fur 
die Isomerisieruncr von Xylolen. 

In einen Edelstahlreaktor von 29 0 mm Lange und 3 7 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 25 0 ml des 
Katalysators von Beispiel 3 eingef iillt . 

Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) iiber das 
Katalysatorbett geleitet . Die Zusammensetzung des Produkt- 
stroms wird gaschromatographisch bestimmt. 

Testbedinaungen : 

Temperatur : 260°C / 280°C / 300°C 

Druck : 3 5 barg 

Raumgeschwindigkeit WHSV : 10 g/g/h 

Die Zusammensetzung des eingetragenen 

Kohlenwasserstof fgemisches (KW) und die Produktverteilung sind 
in Tabelle II zusammengef afit . 



T^lle II 



KW Bezeichnung 


j KW Fintrag 


Produktverteiluiig (Gew%) 






260 °C 


280 °C 


300 °C 












Nicht-Aromatcn 


03 


0,3 


0,3 


-' 0,4 


Benzol 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Toluol 


0.4 


0,6 


U 


1,6 


EB 


0,3 


0,3 


0,3 


0.3 


P-Xylol 


11.4 


21,5 


22,7 


22,6 


m-Xvlol 1 


54,3 


50,5 


50,7 ~1 


50,2 


o-Xviol 


31.3 


24,6 


22,4 


21,8 


(VAromaten 


1.9 


2,1 


2,4 


3,0 



EB :EthyEbenzoi 
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Anwendunasbei spiel 5 

Anwenduna des Katalysators nach Beispiel 7 fur die DisTorcrpor- 
tionieruncr von Toluol . 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 15 ml des 
Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glas- 
perlen) eingef lillt . 



Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammenset zung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit 
reinem Wasserstoff (>99,95 %) tiber das Katalysatorbett gelei- 
tet. Die Zusammenset zung des Produktstroms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt . 



Testbedingungen : 



Temperatur 
Druck 

Raumgeschwindigkeit LHSV 
H 2 /KW 



400°C / 440°C / 480°C 
15 barg 
0,5 1/1/h 
3 , 0 mol/mol 



Die Zusammenset zung des eingetragenen Kohlenwasserstof fgemi - 
sches (KW) und die Produktverteilung sind in Tabelle III zu- 
sammengefafit . 
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Tabelle III 



KWBezei-chmmg 


KWEintrag 


Produkfrerteflung (Qew%) 






400 °C 


440 °C 


480 °C 












Nichr-Aroroaten 


0.0 


o,r 


0,1 


0,0 


Benzol 


0.0 


8.2 


15,5 


.31,8 


Toluol 


99 T 5 


80,1 


60,3 


41,2 


EB 


0.1 


0,1 


0,5 


0,0 


p-Xylol 


0.1 




5,0 


5,4 


m-Xyiol 


0J2 


5,6 


11,0 


12,0 


o-Xyiol 


0.1 


2,4 


5,0 


5.3 


2C, 


0,5 


10,7 


21,5 


22,7 


C9 Aromaten 


0.0 


0,9 


2,5 


3,9 


C10* Aromaten 


0,0 


0,0 


0,1 


0,4 



EB : Ethyfbcnzol 



Anwendunasbe i sd i e 1 6 

Anwendunq des Katalvsators nach Beisoiel 7 fur die Transalkv- 
lieruna subst ituierter Aromaten 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 15 ml des 
Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glas- 
perlen) eingefiillt . 

Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen ( Te s t be dingungen ) zusammen mit 
reinem Wasserstoff (>99,95 %) liber das Katalysatorbett gelei- 
tet . Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt. 
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Testbedingungen : 



Temperatur 
Druck 

Raumgeschwindigkeit LHSV 
H 2 /KW 



440°C, 480°C 
15 barg 
0,5 1/1/h 
3 , 0 mol/mol 



Die Zusammensetzung des eingetragenen Kohlenwasserstof f- 
gemisches (KW) und die Produktverteilung sind in Tabelle IV 
zusarnmengef aEt . 



Tabelle IV 



KW Bezeichmmg 


KWEintrag 


Produktverteilung (Gew%) 








440 °C 


480 °C 












"Nicht-Aramaten 


0,3 




0,8 


0.1 


Benzol 


0,0 




14,2 


15,9 


Tohiol 


0,0 




38,3 


41,2 


EB 


0,0 




1,5 




p-Xviol 


0,0 




6,6 


6.6 


m-Xylol 


0.1 




14,5 


14,6 


o-Xyloi 


0,4 




6,5 


6,7 


SCa 


0,5 




29,1 


29,4 


Co Arotnaten 


93,8 




15,2 


11.2 


Cio* Aromaten 


5.4 




2,4 


2,2 ij 



Anwendunasbe i sd ie 1 7 



Anwenduna des Katalvsators nach Beispiel 7 fur die Umwandlung 
von Methanol in hohere Kohlenwasserstof fe 
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In einem 2 -Reaktor-System, bestehend aus dern Dimethylether- 
(DME) -Vorreaktor Rl und dem DME-Umwandlungsreaktor R2 wird ein 
Gemisch aus Methanol und Wasser in eine Mischung aus (Wasser 
und) Kohlenwasserstoffen, bestehend aus Olefinen, Paraffinen 
und Aromaten, umgewandelt . Die Umwandlung von Methanol zu DME 
und Wasser erfolgt im DME-Vorreaktor Rl mittels eines sauren 
Katalysators , in der Regel i^-A^C^ . Die Umwandlung von DMEzu 
hoheren Kohlenwasserstoffen erfolgt im DME-Umwandlungsreaktor 
R2 liber dem in Beispiel 7 beschriebenen Katalysator. 

In den Edelstahlreaktor Rl von 627 mm Lange und 33,5 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 100 ml han- 
delsiiblicher <f-Al 2 03 Tabletten (Sud-Chemie AG, 4,5 x 4,5 mm) 
eingefiillt. In den Edelstahlreaktor R2 von 618 mm Lange und 33,5 mm 
Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 5 0 ml des 
Katalysators von Beispiel 7 eingefullt. 

Ein definiertes Kohlenwasserstoff gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit 
reinem Stickstoff (>99,996 %) iiber das Katalysatorbett gelei- 
tet . Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt . Die Produktverteilung ist in Tabelle V 
zusammengef a£t . 



Zusammensetzung des Kohlenwasserstoff /Wasser-Gemisches (KW) : 



Methanol 
Wasser 



8 0 Gew. -% 
2 0 Gew.-% 
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Testbedincruncren : 



Temperatur Rl 
Temperatur R2 
Druck 

Raumge s chwindigke i t WHSV 
N 2 /KW 

Umsatz Methanol 



320°C 

300°C / 360°C 
2 0 barg 
2,0 g/g/h 
9 , 0 mol/mol 
>98 % 



Tabelle V 



KW Be2d.chnung 


Produktverteiiunsr <"Gew%") 






300 °C 


360 °C 










Ci-C* 




36 


so 


C-C, (PON) 1 




33 


22 


Aromaten. und CV i 




31 


28 


C5 + 1 




64 


so 



PON : Faiaffinc, OldSue, Napluhcne 



Anwendunqsbei spiel 8 



Anwendung des Katalvsators nach Beispiel 7 fur die Oliaomeri- 
sieruna von Olefinen 



In einen Edelstahlreaktor von 50 0 mm Lange und 2 3 mm Innen- 
durchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 19 ml des 
Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mit 19 ml inerten Glas- 
perlen) eingef ullt . 

Ein definiertes Kohlenwasserstof f gemisch der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung wird gemaS den nachfolgend be- 
schriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit 
reinem Wasserstoff (>99,95 %) iiber das Katalysatorbett gelei- 
tet . Die Zusammensetzung des Produktstrof ms wird gaschromato- 
graphisch bestimmt. 
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Testbedinguncren : 



Temperatur 
Druck 

Raumge s chwindigke i t WHSV 
Lauf zeit 



230°C 
75 barg 
1,0 g/g/h 

71 Stunden und 16 8 Stunden 



Umsatz ^Butene : >" mol% 

Die Zusammensetzung des eingetragenen Kohlenwasserstof f gemi- 
sches (KW) und die Produktverteilung der Fliissigphase sind in 
Tabelle VI zusammengef aSt . 



Tabelle VI 



KW Bezeichnung 


KWEintrag 


Produktverteilung Fliissigphase (Gew%) 








71 Std 


168 Std 












C-C, 


0,4 


<c» 


6 


6 


i-Butan 


f 32,0 


c, 


12 


23 


n-Butan 


9.0 


>C» - Cl2 


37 


40 


1-Buten 


14.0 


~*Cn — Cis 


26 


22 


dsftrans-Buten 


29,0 


>Cifi - Cm 


12 


7 


i-Buten 


15,0 




7 


2 


andere 


0.6 
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P ATENTANS PRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit 
MFI-Struktur, einem Si/Al -Atomverhaltnis von etwa 8 bis 45 und 
sehr kleinen Primarkristalliten, wobei man eine Si-Quelle, 
eine Al -Quelle und ein organisches Templat unter hydrotherma- 
len Bedingungen miteinander umsetzt, wobei das Si/Al -Atomver- 
haltnis etwa 9 bis 5 0 und das Verhaltnis zwischen langster und 
kiirzester Achse der Primarkristallite etwa 1,0 bis 1,5 : 1 
betragt, dadurch gekennzeichnet , daS man die Umsetzung in 
Gegenwart von Impf kristallen mit einer mittleren TeilchengroSe 
von etwa 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 20 bis 50 nm aus 
einem friiheren Ansatz ohne Abtrennung von der Mutterlauge 
durchf iihrt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Si-Quelle Fallungskieselsaure , als Al-Quelle Natriumalumi- 
nat und als organisches Templat Te t rap r opy 1 ammoniumbr omi d 
verwendet . 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die hydrothermale Umsetzung bei einer 
Temperatur von etwa 100 bis 180° C, bei einem pH-Wert von 
etwa 11 bis 13 und bei einem Gewichtsverhaltnis zwischen Si- 
und Al-Quelle von etwa 2,95 bis 2 6,5 durchf iihrt . 

4 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, da£ die Konzentration der Impf kristalle im 
Reaktionsansatz etwa 0,1 bis 0,2 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das Reaktionsprodukt trocknet und 
calciniert . 
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6. Synthetische Zeolithen mit MFI-Struktur , erhaltlich nach 
dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet 
durch die Kombination folgender Merkmale : 

(a) Si/Al- Atomverhaltnis : etwa 8 bis 45 : 1 

(b) GroSe der Primarkristallite : etwa 0,01 bis 0,05 /xm; 

(c) Verhaltnis zwischen langster und kiirzester Achse der 
Primarkristallite: etwa 1,0 bis 1,5 : 1; 

(d) Verhaltnis zwischen der Intensitat der 

Rontgenbeugungslinie mit der hochsten Intensitat (D max = 3,865 
± 0,015 A) und der Intensitat der Rontgenbeugungslinien von 
ZSM 11-Zeolith (D max = 11,15 A); Mordenit (D max = 9,06 A,) a- 
Cristobalit (D max = 3,345 A) und Analcim (D max = 4,83 A) 
> 500 : 1. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man das Reaktionsprodukt durch Ionenaustausch in 
die H-Form iiberfuhrt, unter Zusatz von Bindemitteln Formkorper 
erzeugt und vor oder nach der Erzeugung der Formkorper gegebe- 
nenfalls katalytisch wirksamen Unedelmetall- und/oder Edelme- 
tallkomponenten zusetzt . 

8. Verwendung der synthet ischen Zeolithe nach Anspruch 6 oder 
hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 5 und 7 als Kata- 
lysatoren. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 fur saurekatalysierte Reaktio- 
nen, Oxidation, Reduktion und Adsorption. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 als Katalysator fur die Xylol- 
isomerisierung . 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 
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IPK 7 C01B C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wan rend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

WPI Data, PAJ, INSPEC, COMPENDEX, CHEM ABS Data 
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Betr. Anspruch Nr 



EP 0 514 715 A (ASAHI CHEMICAL IND) 
25. November 1992 (1992-11-25) 

Anspriiche 1-413,14,16 
Seite 8, Zeile 54 -Seite 9, Zeile 38 
Seite 10, Zeile 40 -Seite 11, Zeile 5 

Beispiel 1 

Abbildungen 1,7 



GB 1 115 489 A (MINISTERUL INDUSTRIEI 
PETROLULUI SI CHIMIE) 
29. Mai 1968 (1968-05-29) 

Anspriiche 1,5 
Seite 2, Zeile 16 - Zeile 



1,3,6,8, 
9 



5,7,10 
1,8,9,13 



30 

Seite 3, Zeile 74 - Zeile 76 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategohen von angegebenen Veroffentlichungen 

•A" Veroffentlichung, die den alkjemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationaten 
An me kJe datum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die gee ig net ist, einen Prioritatsanspruch zweifeihaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

•Cr Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

a P" Veroffentlichung, die vordem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann altein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatkjkeit beruhend betrachtet werden 

'V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatkjkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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das ganze Dokument 
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Seite 4, Zeile 2 -Seite 5, Zeile 4 
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